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Beschreibung 

Die Erfindung betrifFt ein Verfahren zur Reintgung von Rauchgas. das bei der Verbrennung von 
Abfallstoffen entsteht und sowoh! Feststoffs unterschiedlichster Zusammensetzung als auch Schadgase und 
Schwermetalle in Gasfomn enthalt, bei dem die hauptsachlichen Feststoffanteile in einer Trennanlage aus 
dem Rauchgas entfemt und als Flugasche gesammell werden, und anschlieiSend bei dem ©ine Wasche des 
Rauchgases in einer Kondensations/Waschanlage zum Zwecke der BIndung von Schadgasen sowie der 
restlichen Feststoffanteile erfolgt, wobei der im Rauchgas enthaitene Wasserdampf HCl und die Schwenme- * 
talle abgeschleden werden und das Kondensat dazu benutzt wird, die losltchen Schwemnetalle aus der 
Flugasche herauszulosen und die loslichen Schwermetalle einer Fallung unterworfen und aus dem Prozefi 
ausgeschleust werden. 

In der Rauchgasreinigung werden die festen, flussigen Oder gasformigen Schadstoffe aus dem 
Rauchgas abgeschieden mit dem Ziel, die Umweltbeeintrachtigung auf ein ertragliches MaC zu reduzieren. 
Prinzipiell erfolgt die ^trennung von Schadstauben aus den Gasen durch mechanische und elektrische 
Verfahren sowie bei der NaOentstaubung durch Absorption, Adsorption odor Chemisorption. Grundverfahren 
der Schadgasabscheidung sind die Absorption, die Adsorption, die Kondensation sowie chemische Reak- 
tionsprozesse. Bel der Nafiwasche fallen Schlamme, Saize und AbwMsser an. 

In Rauchgasreinigungsaniagen werden haufig mehrere Grundverfahren zu einem Gesamtverfahren 
kombiniert. Eines der gebrauchlichsten MGIIverbrennungsverfahren sieht rauchgasseitig die Abgasreinigung 
von StSuben durch Elektro- Oder Gewebefllter und auch die Teilentfernung der Schadgase HCl. SO2, HF in 
der Abluft durch saure Oder alkallsche Behandlungsmethoden vor oder hinter der Rlteranlage vor 
(Abfallwirtschaft an der TU Berlin, Bd. 7, S. 1 - 41). Gasformig vorliegende Schwermetalle. z.B. Hg, lassen 
sich verlafilich bisher nur durch NaSverfahran nach den Rltern entfemen. 

Bn auflerordentlicher Nachteil der ubilchen Verfahren ist die Tatsache, dafl je verbrannte Tonne MOII 
ca. 30 kg stark halogenhaltige FlugstSuba anfallen, in denen Schwermetallstoffe teilweise leicht mobillsier- 
bar vorllegen. Eine Verwertung der .Staube aus der Rauchgasentstaubung findet deshalb in zunehmenden 
MaSe nicht mehr statt, man glaubt vielmehr, die Rugstaube nur noch unter besonderen VorschriftsnaOre- 
geln auf Deponien ablagern zu konnen. Die srchere Entfemung der Schwermetallschadstoffe aus dem 
Okosystem ist vor allem unter Langzeitaspekten dennoch nicht garanSert. Eine vorrangige Problematik in 
bezug auf die Schadstoffe Hg. Cd, Pb, Sb, Sn, Zn. u.a. in den Rugaschen bzw. rm Schadgas und/oder in 
der Schlacke von MUIIverbrennungs^iagen bleibt bestehen. 

Daruber hinaus kommt es beim MullveitrennungsprozeS aufgrund der sehr heterogenen Zusammenset- 
zung der Abfalle zu vielfaltigen chemischen Reaktionen. Bnerseits werden bei der vorgeschriebenen 
Verbrennungstemperatur von 800°C viele Produkte zersetzt oder verdampft, andererselts durchlaufen die 
in die Gasphase freigesetzten Produkte unter kontinuierticher Abkuhlung bis auf ca. 200''C eine ISngere 
Wegstecke, auf der Rekombinationsreaklionen stattfinden oder neue Produkte sich bilden konnen. So 
verdanken beispielsweise chlorierte organische Verbindungen. aliphatische wie aromatische, ihre Existenz 
den oben beschriebenen Mechanismen. In aller Regel lagern sich die vorkommenden organischen Verbin- 
dungen an die im Rohgas vorhandenen Staub- oder Ru/Jteilchen an. Die in den RIteranlagen. z.B. 
Elektrofiltem, ausgetragenen Rugaschen enthaltan somit organische Chemikaiien unterschiedlichster Zu- 
s^mensetzung und in unterschiedlichsten Konzentrationen. 

Problematisch werden diese organischen Verbindungen in den Flugaschen dann, wenn es sich urn 
toxische Substanzen handelt,- die die endgOltlge Entsorgung der Rugasche, z.B. auf einer Deponie, 
erschweren oder verhindern, wie chlorierte Dibenzodioxine bzw. Dlbenzofurane. 

Es hat sich auch herausgestellt, daB eine saure Losung der Flugaschen. verbunden mit einer Abtren- 
nung der mobilen Schwertmetallanteile von besonderem Vorteil ist. Die saure Laugung verandert den 
organischen Anteil von Schadstoffen zwar nicht, eroffnet aber wegen der verminderten Schwermetallanteile 
der RuckfOhrung der behandelten Flugasche in den Verbrennungsraum. Dort werden in einem Hochtempe- 
raturprozefi die restlichen Schwemnetalle welter fixiert. 

Aus der DE-C-3 320 466 ist ein Verfahren zur Rernigung von Rauchgas bekannt, bei welchen das im 
Rauchgas enthaitene Quecksilber beim AuslaugprozeiJ an die Flugasche gebunden wird. Diese Rugasche 
wird dann mit dem Quecksilber zusammen in den Verbrennungsraum zuruckgefOhrt, wodurch es sich im 
Kreislauf anreichert. 

Des weiteren ist aus der EP-A-0 042 509 ein Verfahren bekannt, bei welchem Quecksilber bei der 
Chtorproduktion zuruckgewonnen wird. 

Dabei wird der quecksilberhaltige Abfall unter Zugabe von Sauerstoff erhitzt.Das dabei entstehende 
atomare Quecksilber wird in NaOH-haltigem Wasser gelbst-und dem ProzeB wleder zugefUhrt 

Dabei kommt die Losung jedoch nicht mehr mit adsorbierenden Materialien in BerUhrung. 
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Schliefllich beschreibt die DE-A-3 016 319 ein Verfahren zum Entfemen von Quecksiiber aus Abgasen, 
bei welchem das Quecksiiber an Rugstaub angelagert wird. wobei man dem Abgasstrom gerade soviel 
Wasser zugibt, daB der Taupunkt nicht unterschritten wird. 

Der Fiugstaub wird niciit mit einer flUssigen Pliase ausgewaschen. 
5 Die der Erfindung zugrundeiiegende Au^abe besteht nunmehr darin. ein Verfahren zu bleten, bei dem 
bei der Rauchgasreinigung sowohi die gasformigen Schwennetallschadstoffe als vor allem auch die in den 
Flugstauben loslich vorliegenden Schwennetallschadstoffe in moglichst kompakter Form aus dem Rauch- 
gasreinigungsprozefi entfemt werden konnen, wobei gleichzeitig eine gute Abreinigung von HCI, SO2. NOx 
erreicht, sogar verbessert werden kann. Alle andere Ruckstande sollen einer Wiederverwendbarkeit zuge- 
10 fiihrt werden konnen. Weiterhin sollen auch die in den Reststoffen enthaltenen organischen Schadstoffe 
noch zerstorbar bzw. zumindest jedoch in unbedenkfiche Bestandtelle UberfQhrtjar sein. 

Die Losung dieser Aufgabe ist in den kennzeichnenden Merkmale des Patontanspruchs beschrieben 

Bei dem erfindungsgemSfion Verfahren wird demnach zum Schutze der Umwelt darauf geachtet, dafl 
sowohi die gasformigen Schadstoffe wie HCI, SO2. NOx, der Fiugstaub. die gasfomiig anfallenden Metalle 
15 und insbesondere das Hg sowie die in den Rugstauben und in der Schlacke der Verbrennungsanlage 
auftretenden Idslichen Schwermetallschadstoffe eliminiert werden, derart. dafl nur immobile Anteile verblei- 
ben, die mit der Verbrennungsschlacke so vereinigt sind, daB eine Langzeitimmobilitat und damit eine 
unbedenkliche Wiederverwendung bzw. Entsorgung gesichert isL Durch das erfindungsgema0e Verfahren 
gelingt es, das im sauren KondensatA/Vaschwasser gelost vorhandene Quecksiiber durch Reaktion mit den 
20 abgeschiedenen RIterstauben aus der Ruidphase quantitativ abzuscheiden und in unloslicher Form, d.h. im 
Sinne des erfindungsgemSflen Hauptanspruchs rmmoblf in die Flugasche einzubinden. V^lll man die Asche 
zwecks erneuter Hochtemperaturreaktion in den Verbrennungsraum zurUckfUhren, ist es zweckmaBig, das 
Quecksiiber durch separate thermische Vorbehandlung abzutrennen und zurCickzugewinnen. 

Dadurch ergibt sich ein einztger Feststoffruckstandstrom, namlich der Schlackesb'om, der wegen der 
25 Hochtemperatu)t>ehand)ung keine organischen Schadstoffe mehr enthalt (die abgetrennten Schwermetalle 
werden einer Wiederverwertung zugefQhrt). Das neue Verfahren schafft so einen in sich geschlossenen 
organischen Schadstoffkreislauf. der neben der Bildung dieser organischen Schadstoffe sofort auch deren 
thermische Zersetzung beinhaltet. Auf diese Weise wird der Austritt organischer Schadstoffe in die Umwelt 
weitgehend verhindert. 

30 Das wesentlich Neue der Erfindung besteht auch darin, daB Vertahrensgrundlagen vorgegeben werden, 
die aus 1 Tonne MUll nicht wie bisher ca. 30 kg auf Deponien nur schwer zu entsorgende Rugascheruck- 
stande produzieren, sondern diese Menge auf ca. 1 kg, namlich die eigentiichen Schwermet^lschadstoffe 
und hier Insbesondere das Hg und Cd, die dem ProzeB gezielt entzogen werden, reduzieren. Im Falle der 
Ruckgewinnung von Quecksiiber, Blei, Cadmium, z.B. aus den anfallenden Sulfldeh, ist nunmehr sogar eine 

OS vdllig rilckstandslose Beseitigung mdglich. V^e mit der Salzfracht verfahren wird, ist standortabhSngig. 
Normalerwetse kann sie bedenkenlos in einen Vorfiuter abgegeben werden, da sie von den Schwermetallen 
befreil ist. Steht ein geeigneter Vorfiuter nicht zur Verftigung, wird eine vorteilhafte andere Entsorgungsvari- 
ante, die sowohi Flugasche als auch die Salzfracht beinhaltet, z.B. durch Bituminierung, vorgegeben. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand einer Tat>elle und der Rgur mittels eines Ausfuhrungsbeispiels 

40 nSher eriautert. 

In der Figur ist eine AusfGhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens schematisch dargesteltt. Der 
MQII 1 wird in die Verbrennungsanlage 2 geget>en und verbrannt Hierbei entsteht Warme mit dem 
Rauchgas und Schlacke 3. Ein Teil dem Wanne wird sus dem Rauchgas in einer Warmetauscheranlage 4 
abgezogen und anderweltig venwendet. Die Rauchoase werden nach dieser Warmegewinnung wahlweise 
45 einer trockenen Vorreinigung mittels eines Zyklons oder eines Elektrofilters S bei ca. I80''C unterzogen, 
wobei, wie schon bei der V/armegewinnung, darauf zu achten ist, dafl keine Taupunktunterschreitung fOr ein 
Gas, Wasserdampf oder dergleichen erfolgt. 

An die Trockenreinigung 5 schlieBt sich fUr die durch die RIter oder das Zyklon hindurchgetretenen 
Gase und Dampfe ein Kondensations/Waschprozefl 6 an, bei dem der Wasserdampf bei gleichzeitiger 
so Abreinigung von HCI und Hg anfallt. Das verbleibende Hestrauchgas mit den Schadgaskomponenten SO2, 
NOx wird anschlieCend einer alkalischen W§sche 7 unterzogen und das Reingas dem Kamin 8 zugefuhrt. 

Das Waschkondensat des Kondensationsprozesses 8 wird zum tailweisen Losen der Schwermetalle aus 
der Flugasche 9 mit dieser Flugasche 9 in einem Losereaktor 10 zusammengefOhrt. Hier kann ein 
mechanischer Vermischungsvorgang vorgesehen sein; das saure Waschkondensat (HCI-haltig) reagiert mit 
55 der alkalischen Rugasche, wobei ein End-pH von ca. 3 eingestelll wird. Hierbei wird das vorhandene Hg 
vollstSndig in die Flugasche eingebunden. 

Diesem Losereaktor 10 schlieBt sich eine Fest-ROssig-Trennung {z.B. Sedimentation oder Zentriftjge) 
an. Es resultiert ein fester ROckstand II und eine Losung 12. die sich im wesentlichen aus dem Waschkon- 
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densat (vor allem MCI) und den aus der Flugasche 9 entfemten Schwermetallen zusammen$etzt. 

Bei manchen Flugaschen 9 genUgt bereits ein Teil der anfallenden Menge, um das Hg vollstSndig 
einzubinden. Der teste Ruckstand II der Fest-FIGssig-Trennung kann zum Zwecke der ROckgewinnung von 
Hg auch einer gesonderten themnisdien Behandlung 27 bei z.B. Rauchgastemperatur unterworfen werden, 
5 wobei das Hg desorbiert und in 28 gesammelt wird. Der feste RQckstand aus der Sonderbehandlung 27 
kann darauftiin der Verbrennungsanlage 2 Oder der Schiacke 3 direkt zugefOhrt werden. 

Die saure Losung 12 wird der Schwemietalif^ilung 13, vorzugsweise einer Sulftdfallung, unterzogen. 
Nach erneuter Fest-FIOssig-Trennung resultieren in kompakter Form 14 die Schwermetalle, die fUr ein 
eventuelles Recycling 16 zur VerfOgung stehen. sowie eine immer noch saure Losung 15. die mit der 
10 alkalisclien Wasche 7 zwecks Neutralisation (Neutralisationsanlage 17) vereinigt wird. 

Der bei der Neutralisation 17 gebildete KIMrschlamm IB wird vorzugsweise ebenfalls wieder der 
Verbrennungsanlage 2 zugefuhrt und dort durch Hochtemperatur in die Schiacke 3 eingebunden. Diese 
Schiacke 3 steht der Wiederverwendung 21, z.B. fQr den Strailenbau, zur Verfugung. 

Enthalt die Schiacke 3 trotz geeigneter Voraussetzungen bei der Temperaturbehandlung noch nicht 
IS eingebundene Schwenmetallanteile, die ausgewaschen werden konnten, so erfolgt eine Nachbehandlung. 
Sie sieht eine schwachsaure Behandlung der Schiacke 3 vor. die bei einem pH-Wert von ca. 4 durchgefuhrt 
werden kann. Fiir die Nachbehandlung eignet sich in vorteilhafter Weiise das Bad 21. in dem die Schiacke 3 
nach dem Verlassen der Verbrennungsanlage 2 in der Regel gelSscht bzw. abgekuhit wird. Das Bad 21 
besteht aus Wasser. Es ist jedoch auch denkbar, die Schiacke 3 mit einem schwachsauren Nebel zu 
30 bespruhen und die anfallende Loschbruhe zu sammein und von Schwermetallen zu befreien. 

Die bei der Neutralisation 17 vom Klarschlamm IB befreite (geklarte) Losung 19 wird In einen Vorfiuter 20 
zur Entsorgung der loslichen Chlorid- bzw. Sutfatfracht, die jedoch von Schwermetallschadstoffen gereinigt 
rst. abgegeben. 



2S Beispiele zur Hg-Adsorption 

Verhaltnis Flugasche/Waschkondensat 
= 37.6 kg/1000 I = 100 %. 



30 



35 



40 



% Flugasche 

O 

5 

10 
15 
20 
25 



ppm Kg im Filtrat 
7,8 
5,1 
2,4 
0,97 
0,45 
^0,1 



45 



Beispiele zur themf^ischen Hg-Desoiption 
Temp.C 



X Desorption 



50 



50 
200 
250 
300 



O 
2 

86 
98 



Die Tabelle gibt einen Oberblick Gber experimentelle Befunde von Dioxingehalten in Flugasche und 
zwar insbesondere in Restfeststoff vor und nach der Behandlung. 
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55 PatentansprUche 

1. Verfahren zur Reinigung von Rauchgasen, das bei der Verbrennung von Abfallstoffen entsteht und 
sowohl Feststoffe unterschiedlichster Zusammensetzung als auch Schadgase und Schwermetalle in 
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Gasfbrm enthall, bei dem die hauptsSchlichen Feststoffanteile in einer Trennanls^e aus dem Rauchgas 
entfemt und als Flugasche gesammelt warden und anschliefiend eine Wasche des Rauchgases in einer 
Kwidensations/Waschajilage zum Zwecke der Btndung von Schadgasen sowie der restlichen Feststoff- 
anteile erfolgt, wobei der im Rauchgas enthaltene Wasserdampf, HCI und die Schwennetalle abge- 
5 schleden werden und das Kondensat dazu benutzt wird, iosliche Schwermetalle aus der Flugasche 
herauszulosen und die Idslichen Schwermetalle einer Faliung unterworfen und aus dem Proze^ 
ausgeschleust werden, dadurch gekennzeichnet, dafl 

a) das im sauren Kondensat/Waschwasser enthaitene, geloste Quecksilber bei der Reaklion mit der 
Rugasche aus der Losungspfiase ausgeschleden und In unl5sllcher Form in die Rugasche einge- 

10 bunden wird, 

b) dann das Quecksilber durch thermlsche Nachbehandlung der gelaugten Flugasche desorbiert und 
zurtickgewonnen wird, 

c) und dann die von Quecksilber befrelte Rugasche emeut der Verbrennungsanlage zugefUhrt oder 
mrt der abzufuhrenden Schlacke vereinigt wird. 

Claims 

1. Method of cleaning flue gas, which is produced during ttie combustion of waste materials and contains 
solids of the most varied composition as well as polluting gases and heavy metals in gaseous form, 

20 wherein most of the solid Ingredients are removed from the flue gas in a separation plant and collected 
as flue ash, and subsequently the flue gas is washed in a condensing-cum-washing plant for the 
purpose of bonding polluting gases and the remaining solid ingredients, the water vapour which is 
contained in the flue gas, HCI and ttie heavy metals being removed and the condensate being used to 
eliminate soluble heavy metais from the flue ash, and the soluble heavy metals are subjected to a 

25 precipitation and are discharged from the process, characterised in that 

a) the dissolved mercury, which is contained In the acidic condensate-cum-washing water, is 
eliminated from the solution phase during the reaction with the flue ash and bonded into the flue ash 
in insoluble form, 

b) then the mercury is desorbed by subsequent thermal treatment of the leached flue ash and 

30 recovered, 

c) and then the flue ash. which has been freed of mercury, is again supplied to the combustion plant 
or is combined with the slag which is to be conducted away. 

Revendlcatlons 

35 

1. Procede de purification de gaz de fumee, qui se forme au cours de la combustion de dechets et qui 
contlent aussi bien des substances solides de compositions les plus diverses qu'aussi des gaz nocrfe 
et des metaux lourds sous forme gazeuse, dans lequel la fraction importante des soildes est eliminee 
dans una installation de separation h partir du gaz de fum^e et est rassemblee sous forme de cendres 

40 volantes et ensuite on effectue un lavage du gaz de fumee dans une installation de 
condensation/lavage aux fins de fixatiOTi des gaz nocifs ainsi que de la fraction residuelle de substances 
solides, dans lequel la v^ur d'eau. HCL et les metaux lourds contenus dans le gaz de fumSe sont 
sSpares et le condensat est titilise pour eliminer par dissolution les metaux lourds solubles des cendres 
volantes, on soumet les metaux lourds solubles k une precipitation et on les evacue du processus, 

45 caracterise en ce que : 

a) le mercure dissout, contenu dans le condensat/eau de lavage adde est separe lors de la reaction 
avec les cendres volantes, de la phase de solution et est incorpore sous forme insoluble dans les 
cendres volantes, 

b) ensuite le Mercure est d^sorb^ par traltement ulterieur thermique des cendres volantes lessivSes 
50 et est r^cup^re, 

c) et ensuite les cendres volantes debarrassees du Mercure sont amen^es a nouveau a I'installation 
de combustion et reunies aux scones qui doivent Stre evacuees. 



55 
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